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(54) Korrosionsinhibitoren enthaltender Injektionszement 

(57) Es wird ein Injektionszement auf Basis von 
Micro-Zement beschrieben, der Korrosionsinhibitoren, 
vorzugsweise salzartige Produkte der Neutral isierung 
von Aminen mit Sauren, enthalt. Dieser Zement eignet 
sich insbesondere zur Instandsetzung und zur Verbes- 
serung der KorrosionsbestSndigkeit von Bauwerken, 
die feine Risse und weit unter der Oberfiache liegende 
Hohlraume aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Injektionszement der insbesondere zur Abdichtung von Rissen im 
Beton und Mauerwerk geeignet ist und der gleichzeitig korrosionsinhibierend wirkt. 
5 [0002] Die Verwendung von Zementleim zur Abdichtung von Rissen im Beton und im Mauerwerk hat sich sert mehr 
als 100 Jahren bewahrt Das breite KorngrOssenspektrum von in Zementleim verwendetem Normalzement und der 
Wasserentzug aus daraus hergestellten, Oblichen Suspensionen setzen jedoch der Anwendung bei Sanierung und 
Instandsetzung von Beton-Mauerwerken Grenzen. Zudem sind Suspensionen von Normalzement fur die Stabilisierung 
von feinkSrnigen Bdden total ungeeignet. Wahrend der hohe Anteil grober Zementk6rner das Eindringen des Zement- 
10 leims in enge Risse und Spalten behindert Oder sogar verhindert, werden durch den Wasserentzug die fur die Festig- 
keit entscheidenden Abbindereaktionen gestort oder unterbunden. Die Instandsetzung von Bauwerken, ob von 
historischer Bedeutung, vor einigen Jahrzehnten geschaffen, oder erst in jungster Zeit erstellt, zahlt zu den wichtigsten 
und zugleich zu den anspruchsvollsten Aufgaben eines Injektionsspezialisten. Urn ein besseres Eindringen in die fein- 
sten Risse und bis in weit unter der Oberf lache liegende Hohlraume zu ermdglichen, wurden mittels Injektion applizier- 
15 bare Produkte entwickelt. Solche Injektionen kOnnen entweder von der Oberfiache her oder aber uber im Bauwerk 
bereits verlegte perforierte InjektionsschlSuche vorgenommen werden. Damit eine Injektion erfolgreich veriauft, sind 
lang anhaltend stabile Zusammensetzungen von Micro-Zement mit geeigneten Zusatzen notwendig, denn sie gewah- 
ren in der Flussigkeitsphase den gewunschten Zusammenhalt der Suspension. Solche Injektionszemente sind beim 
Erstarren fahig, zu kraftschlussigen Verbindungen bei gleicher Steifheit wie Beton oder MOrtel zu gelangen. Micro- 
be Zemente haben eine Dichte von ca. 3,10 g/cm 3 und einen Blainewert von 8'000 g/cm 2 bis 20'000 g/cm 2 . 

Typische KorngrCssenverteilung eines Micro-Zementes 

[0003] 

25 





Weiner als 2 ^m ca. 


25% 


30 


Weiner als 4 \im ca. 


32% 




Weiner als 8 urn ca. 


20% 




kleiner als 16 urn ca. 


23% 



35 Typische Druckfestigkeitsentwicklung 



[0004] 

40 



nach 1 Tag: 


ca. 


40 N/mm 2 


nach 2 Tagen: 


ca. 


50 N/mm 2 


nach 7 Tagen: 


ca. 


60 N/mm 2 


nach 28 Tagen: 


ca. 


65 N/mm 2 



[0005] Obschon solche Injektionszemente einen bedeutenden Fortschritt gegenuber normalem Zementleim darstel- 
len, ermOglicht ihr Einsatz keinen ausreichenden Korrosionsschutz. Zwar wird der Wasserzutritt zu den Armierungen 
so stark vermindert, doch im Bauwerk verbleibende Feuchtigkeit sowie korrosionsfOrdernde Stoffe kOnnen weiterhin scha- 
digend auf die Armierungen einwirken. 

[0006] EP 0 247 773 offenbart das Einbringen von Korrosionsinhibitor, beispielsweise auf einem Tragermaterial, in 
eigens dafur angebrachte BohrlOcher. Dieses Vorgehen hat den Nachteil, dass einerseits eine mechanische Bearbei- 
tung des zu sanierenden Bauwerks notwendig wird, andererseits der Korrosionsinhibitor nicht direkt den infolge der 
55 Rissbildung am meisten gefahrdeten Stellen zugefuhrt wird. 

[0007] Aus EP 0 635 463 A1 ist bereits das Zumischen von Korrosionsinhibitoren zu normalem Zement bekannt. Die- 
ser wird fur die Erstellung armierter Bauwerke verwendet. Solche Zemente weisen aber die obengenannten Nachteile 
auf, die sie fur das Versiegeln von Rissen und Fullen tiefliegender Hohlraume ungeeignet machen. 
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[0008] In NL 6 906 625 wird ein Beschichtungsmaterial beschrieben, dessen Bindemittel als Korrosionsinhibitor eine 
grosse Menge Zinkstaub zugemischt wird. Eine solche Zusamrnensetzung ist fur die Sanierung von Bauwerken unge- 
eignet, da die Zumischung grosser Zinkstaub-Mengen die Zementeigenschaft beeinflusst und zudem Zinkstaub nur 
ganz lokal eine Wirkung entfalted. 

5 [0009] Ziel der vorliegenden Erfindung war es deshalb ein Mittel zur Abdichtung von Rissen in Beton und in Mauer- 
werk bereitzustelien, welches einerseits gute Abdichtung auch feinster Risse und von Hohlraumen, die weit unter der 
Oberfiache liegen, gewahrleistet und gleichzeitig einen nachhaltigen Korrosionsschutz bereitstellt. 
[0010] Diese Aufgabe wurde gelSst durch Bereitstellen eines Injektionszements gemass Anspruch 1, der neben 
einem Micro-Zement Oder einer Mischung aus Micro-Zement und latenthydraulischen oder inerten Feinanteilen Korro- 

w sionsinhibitoren enthait, wobei die Korrosionsinhibitor en Aminoverbindungen und/oder Aminoalkohole umfassen. Spe- 
zielle Ausfuhrungsformen sind den abhangigen Anspruchen zu entnehmen. Zur Verbesserung der Pumpbarkeit 
k6nnen Verflussiger, HochleistungsverflGssiger oder Thixotropiermittel zur Abbinderegulierung Beschleuniger oder 
VerzGgerer und zur Schwindreduzierung Expansionsmittel zugegeben werden. Der fur die Anwendung vorbereitete 
erfindungsgemasse Injektionszement ist ein ultrafeines, mineralisches Injektionsmittel, in dem Micro-Zement mit Was- 

15 ser und den Zusatzmitteln hochtourig kolloidal aufgemischt wird. Diese Microsuspension ist im Stande durch ihr her- 
vorragendes Penetrationsverm6gen in die feinsten PorenrSume und Fehlstellen der Baukonstruktion einzudringen, 
freiliegende Armierungen zu umschliessen und vor weiterer Korrosion zu schutzen. Der Korrosionsinhibitor, welcher 
ganz oder teilweise neutralisierte Aminoverbindungen und/oder Aminoalkohole enthait, penetriert zudem in die Umge- 
bung der Injektionsstelle, zieht auf die Armierungseisen auf und bildet dort einen Schutzf ilm gegen erneute Korrosion. 

20 [0011] Die Figur zeigt das Penetrationsverhalten eines im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeigneten Korrosi- 
onsinhibitors. 

[001 2] Der Injektionszement kann hergestellt werden, indem der Korrosionsinhibitor vor oder nach dem Mahlen des 
Zementes oder erst kurz vor der Verwendung des Injektionszementes zugemischt wird. 

[001 3] Fur die Erfindung vorteilhafte Korrosionsinhibitoren sind die Produkte der mindestens teilweise abgelaufenen 
25 Saure/Base-Reaktion zwischen Aminoverbindungen und Sauren. 

[0014] Solche Korrosionsinhibitoren kfinnen eine Aminoverbindung oder Mischungen von Aminoverbindungen sein, 
die gegebenerrfalls mit einer Saure oder mehreren Sauren neutralisiert sind. 

[0015] Geeignete Aminoverbindungen und/oder Aminoalkohole sind primare und/oder sekundare und/oder tertiare 
Amine, in welchen an das Stickstoffatom aliphatische und/oder aromatische und/oder cycloaliphatische Reste gebun- 
30 den sind oder in denen das Stickstoffatom der Aminoverbindung einen Teil einer heterocyclischen Struktur darstellt und 
wobei in der Aminoverbindung des Korrosionsinhibitors eine oder mehrere Aminogruppen vorhanden sind. Ebenfalls 
geeignet sind Aminoalkohole wie primare, sekundare oder tertiare aliphatische Amine, die pro Molekul mindestens eine 
Alkanolamingruppierung enthalten. 

[001 6] Speziell geeignete Aminoverbindungen resp. Aminoalkohole sind aus der Gruppe ausgewahlt, welche die tol- 
as genden Amine umfasst: 

Cyclohexylamin 

Dicyclohexylamin 

N-Methyl-cyclohexylamin 
40 N.N-Dimethyl-cyclohexylamin 

N-Benzyl-dimethylamin 

Hexamethylentetramin 

Triethylentetramin 

Diethylentriamin 
45 Ethylendiamin 

N,N-Dimethylethanolamin 

N-Methyl-diethanolamin 

Mono-, Di-, Tri-ethanolamin 

Piperazin 
so Morpholin 

Guanidin. 

[001 7] Bevorzugte Aminoverbindungen sind N,N-Dimethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin sowie Mono-, Di- und 
Triethanolamin. 

55 [001 8] Geeignete Sauren fur die teilweise Neutralisierung mittels Saure-Base-Reaktion sind einbasische oder mehr- 
basische anorganische Oder organische Sauren, insbesondere solche Sauren, die selbst eine korrosionsvermindernde 
Wirkung aufweisen und/oder eine betonverflOssigende Wirkung besitzen. Speziell geeignete Sauren sind solche, die 
mit Calciumionen schwer lOsliche oder unlOsliche Verbindungen oder Komplexe oder Chelate bilden. Speziell geeig- 
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nete Sauren sind 

PhosphorsSure 

Pyrophosphorsaure 
5 PhosphonsSuren 

BenzoesSure 

CapronsSure 

Caprylsaure 

Oenanthsaure 
w Aminobenzoesaure 

Sulfanilsaure 

Salicylsaure 

SebazinsSure 

Oelsaure 
15 Linolsaure 

Adipinsaure 

Tetrahydroxiadipinsaure 
Milchsdure 
Weinsaure 
20 Citronensaure 
Glukonsaure 
Glukoheptonsaure 
Heptonsaure und 
Ascorbinsaure. 

25 

[0019] Bevorzugte Sauren sind Phosphonsauren, Benzoesaure, Milchsaure, Glukonsaure, Glukoheptonsaure, 
Oenanthsaure und Caprylsaure. 

[0020] Die Konzentration an Aminoverbindung oder Hydroxiaminoverbindung liegt ublicherweise im Bereich von 0,2 
Gew.-% - 2 Gew.-%, vorzugsweise urn ca. 0,6 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Injektionszementes. Weder die 
30 Amine noch deren salzartige Produkte mit Sauren beeintrachtigen die Stabilitat der Injektionszement-Suspension oder 
deren Abbindeverhalten resp. die Endfestigkeit der Reparatur-Stelle oder die Haftung an den Wanden des abgedichte- 
ten Risses. 

[0021 ] Ein bevorzugter Micro-Zement ist oder enthait Portland -Zement. 

[0022] Weitere wahlweise anwesende Zusatzstoffe sind abbindereduzierende und/oder verflussigende und/oder thi- 
35 xotropierende und/oder expansiv wirkende Zusatze. Solche Zusatze sind dem Fachmann bekannt. 

[0023] Der erfindungsgemasse korrosionsinhibierende Injektionszement weist gegenuber bekannten Verfahren der 
Korrosionsinhibierung, beispielsweise durch Einbringen eines Korrosionsinhibitors auf einem festen Trager in zuvor 
anzufertigende Bohrlocher, wesentliche Vorteile auf. Jegliche mechanische Bearbeitung der Baukonstruktion entfailt, 
da der Injektionszement direkt in bereits vorhandene Risse oder uber im Bauwerk bereits verlegte perforierte Injekti- 
40 onsschiauche appliziert wird. Durch die Injektion des korrosionsinhibierenden Injektionszementes direkt in Risse, 
gelangt der Korrosionsinhibitor auf direktem Wege zu den am meisten gefahrdeten Stellen und entfaltet somit seine pri- 
mare Wirkung dort wo sie am wesentlichsten ist. Durch die ausserordentlich gute Penetration des Korrosionsinhibitors 
wird gleichzeitig ein Korrosionsschutz auch an relativ weit von solchen Appiikationsorten entfernten Stellen erzielt. 
[0024] Neben der Verwendung zur Instandsetzung von Bauwerken mit Armierungseisen eignet sich der erf indungs- 
45 gemasse Injektionszement zur Injektion der Hullrohre bei vor- und/oder nachgespanntem Beton. Bei der Sanierung von 
Bauwerken kann der Injektionszement gemischt mit Wasser direkt oder uber perforierte Injektionsschiauche oder - pro- 
file injiziert werden. 

Beispiel 1 

50 

[0025] Die Penetration des Korrosionsinhibitors wurde an einem ausgeharteten MGrtelwurfel mit den Massen 
20x20x12 cm geprOft. Die M6rtelzusammensetzung war 

55 



CEN Sand 


4050 g 


Portlandzement 


1500 g 



4 



EP 0 941 975 A1 

(fortgesetzt) 



Wasser/Zement Faktor 0.49 



5 [0026] Der Inhibitor wurde in reiner Form auf die MorteloberflSche aufgebracht, nach 3, 7 und 28 Tagen wurden 2 mm 
LScher gebohrt und der Bohrstaub auf die Anwesenheit des Korrosionsinhibitors gepruft. Die Untersuchungen wurden 
am Institut fur Radiochemie an der Universitat Heidelberg sowie im Kernforschungszentrum Karlsruhe durchgefuhrt. 
Als Untersuchungsmethode wurde SNMS (Secondary Neutron Mass Spectroscopy) angewendet. Die Penetrationstiefe 
des Inhibitors nach 3, 7 und 28 Tagen ist in Figur 1 dargestellt. 

10 [0027] Durch Zugabe eines Korrosionsinhibitors zum Injektionsbindemittelgemisch kann eine weitere Korrosion der 
Armierung im Bauwerk gestoppt oder verzCgert werden. Der Korrosionsinhibitor kann bereits im Bindemittel vorge- 
mischt oder erst vorder Anwendung zugesetzt werden. UnerwOnschte Nebeneigenschaften treten dabei nicht auf, der 
Mischvorgang und die Einpressmethode werden nicht komplizierter und die Wirtschaftlichkeit ist ebenfalls gegeben. 

is Beispiel 2 

[0028] Der Einf luss des Korrosionsinhibitors auf die Verarbeitbarkeit des Injektionszementes wurde untersucht, indem 
die Ausflusszeiten aus einem MARSH-Trichter bei einem Wassergehalt von 65 Gew.-% bezogen auf das Zementge- 
wicht (bZ) und unter Zusatz von 3 Gew.-% (bZ) eines Verflussigers ohne und mit 3 Gew.-% (bZ) wSssrige Korrosions- 
20 inhibitor-LGsung (Die L6sung enthait 20 % Dimethylethanolamin neutralisiert mit MilchsSure) nach verschiedenen 
Zeiten bestimmt wurde. 

[0029] Die Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrt: 
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Zeit nach Anmischen in 


Ausflusszeit in Sekunden 


Minuten 








ohne Inhibitor 


mit Inhibitor 


0 


44 


45 


60 


49 


50 



[0030] Der Korrosionsinhibot verSndert die Viskositat des Injektionszementslurrys nicht. 

35 

Patentanspruche 

1 . Injektionszement auf der Basis von Micro-Zement, dadurch gekennzeichnet, dass er mindestens einen Korrosions- 
inhibitor enthait, der eine Amino- und/oder Hydroxiaminoverbindung umfasst. 

40 

2. Injektionszement gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er als Micro-Zement Portlandzement oder 
eine Mischung von Portlandzement mit hydraulischen, latent hydraulischen und/oder inerten Zusatzen enthait. 

3. Injektionszement gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass er die Amino- und/oder Hydroxiami- 
45 noverbindung in einer Menge von 0,2 - 2 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Zementes enthait. 

4. Injektionszement gemass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine 
Amino- und/oder Hydroxiaminoverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

so Cyclohexylamin 

Dicyclohexylamin 

N-Methyl-cyclohexylamin 

N,N-Dimethyl -cyclohexylamin 

N-Benzyl-dimethylamin 
55 Hexamethylentetramin 

Triethylentetramin 

Diethylentriamin 

Ethylendiamin 
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N,N-Dimethytethanolamin 

N-Methyl-diethanolamin 

Mono-, Di-, Tri-ethanolamin 

Piperazin 

Morpholin und 

Guanidin. 

5. Injeklionszement gemass einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Amino- und/oder 
Hydrpxiaminoverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus N.N-Dimethylethanolamin, N-Methyl- 
diethanolamin, Mono-, Di-, Triethanolamin. 

6. Injektionszement gemass einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Amino- und/oder 
Hydroxiaminoverbindung teilweise oder vollstandig mit einer Saure neutralisiert ist. 

7. Injektionszement gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Saure ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus 

Phosphorsaure 

Pyrophosphorsaure 

Phosphonsauren 

Benzoesaure 

Capronsaure 

Caprylsaure 

Oenanthsaure 

Aminobenzoesaure 

Sulfanilsaure 

Salicylsaure 

Sebazinsaure 

Oelsdure 

Linolsaure 

Adipinsdure 

Tetrahydroxiadipinsaure 

Milchsaure 

Weinsaure 

Citronensaure 

Glukonsaure 

Glukoheptonsaure 
Heptonsaure und 
Ascorbinsaure. 

8. Injeklionszement gemass Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Saure ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Phosphonsauren, Benzoesaure, Milchsaure, Glukonsaure, Glukoheptonsaure, Oenanth- 
saure, Caprylsaure. 

9. Injeklionszement gemass einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass er abbindereduzierende 
und/oder verflussigende und/oder thixotropierende und/oder expansiv wirkende Zusatze enthait. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Injektionszements gemass einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Korrosionsinhibitor vor oder nach dem Mahlen des Zementes zugemischt wird. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Injektionszements gemass einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Korrosionsinhibitor kurz vor der Verwendung des Injektionszements zugemischt wird. 

12. Verwendung des Injektionszementes gemass einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass er 
gemischt mit Wasser direkt oder uber perforierte Injektionsschiauche oder -profile injiziert wird. 

13. Verwendung des Injektionszementes gemass einem der Anspruche 1 bis 9 zur Instandsetzung von Bauwerken mit 
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Armierungseisen. . 



14. Verwendung des Injektionszementes gem£ss einem der Anspruche 1 bis 9 zur Injektion der Hullrohre bei vor- 
und/oder nachgespanntem Beton. 
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